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(54) Title: GRANULAR, BRIGHTENING DETERGENT ADDITIVE AND PROCESS FOR MANUFACTURING IT 

(54)Be2eichnung: GRANULARES, AVIVIEREND WIRKENDES WASCHMITTELADDITIV UND VERFAHREN ZU 
SEINER HERSTELLUNG 

(57) Abstract 

A granular material containing (A) 20 to 45 wt. % of a laminar silicate, (B) 15 to 50 wt. % of a fine crystalline, synthetic 
zeolite, (C) 0 to 15 wt. % of water-soluble salts from the class of sulphates, carbonates and phosphates of sodium or potassium, 
(D) 0 to 8 wt. % of the sodium salt of a homopolymeric or copolymeric (meth)acrylic acid,.(E) 0 to 2 wt. % of cellulose ethers and 
(F) 0 to 20 wt. % of nonionic tensides from the class of the polyglycolethers is useful as a brightening detergent additive. The dif- 
ference consists of water. The (A) and (C) contents are expressed on the dry basis. The sum of constituents (D) and (E) is equal to 
1 to 8 wt. %. 

(57) Zusammenfassung 

Als avivierend wirkendes Waschmitteladditiv eignet sich ein Granulat mit einem Gehalt an (A) 20 bis 45 Gew.- % Schicht- 
silikat, (B) 15 bis 50 Gew.- % feinkristallinem, synthetischem Zeolith, (C) 0 bis 15 Gew.- % an wasserloslichen Salzen aus der 
Klasse der Sulfate, Carbonate und Phosphate des Natriums oder Kaliums, (D) 0 bis 8 Gew.- % des Natriumsalzes einer homopo- 
lymeren bzw. copolymeren (Meth-)Acrylsaure, (E) 0 bis 2 Gew.- % an Celluloseethem und (F) 0 bis 20 Gew.- % an nichtionischen 
Tensiden aus der Klasse der Polyglykolether. Die Differenz bis 100 % entfallt auf Wasser. Die Anteile von (A) und (C) beziehen 
sich auf wasserfreie Substanz. Die Summe der Bestandteile (D) und (E) betragt 1 bis 8 Gew,- %, 
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"Granulares, avivierend wirkendes Waschmitteladditi v und Verfahren 
zu seiner Herstellunq" 



Die vorliegende Erfindung betrifft die Herstellung eines granula- 
ren Waschmitteladditi vs, das aufgrund seines hohen Anteils an 
Schichtsilikaten gunstige avivierende, d.h. textilweichmachende 
Eigenschaften aufweist. Aufgrund seines Gehaltes an Inhaltsstoff en 
mit Buildereigenschaften besitzt es auBerdem waschwirksame Eigen- 
schaften. Waschmittel additive der genannten Art werden mit Vorteil 
granularen Waschmitteln zugemischt, um deren Eigenschaften zu mo- 
difizieren und zu verbessern. Die erf indungsgemaSen Mittel beste- 
hen aus leichtloslichen Granulaten, die gegen Abrieb und Zerbre- 
chen sehr bestandig sind und sich daher sehr gut zur Weiterverar- 
beitung an Wasch- und Reinigungsmittelgemischen eignen. Sie be- 
sitzen ein ausgepragtes Adsorptionsvermogen fur fltissige bis pa- 
stose Waschmittelbestandteile, die sich auf diese Weise problemlos 
in Waschmittelgranulate einbringen lassen, ohne deren Rieselfahig- 
keit zu beeintrachtigen. 

Allgemeine Hinweise auf Schichtsi likat-Agglomerate finden sich in 
DE-A 24 39 541 (US 3 966 629), doch ist diesem Dokument keine spe- 
zielle Lehre zur Herstellung von Granulaten der nachfolgend be- 
schriebenen Zusammensetzung zu entnehmen. 



* • * 



BNSDOCtO: <WO 9109927A1J_> 



wo 91/09927 PCr/EP90/02213 



Aus DE-A 35 41 410 (US 4 582 615, US 4 609 473) sind textilweich- 
machende Agglomerate aus Bentonit und Natriumsulfat bekannt, ent- 
haltend 1 Gewichtsteil Natriumsulfat auf 3 bis 5 Gewichtsteile 
Bentonit. Das Natriumsulfat agiert in diesen Mitteln als Granu- 
lierhilfsmittel. Sein vergleichsweise hoher Anteil stellt einen 
erheblichen Nachteil dar, da es keine waschenden und reinigenden 
Eigenschaften aufweist und den Salzgehalt im Abwasser erhoht. Die 
Herstellung der Mittel erfolgt durch Granulieren der Bestandteile 
unter gleichzeitigem Aufspruhen von Wasser. woran sich ein Trock- 
nen der feuchten Granulate mittels heiSer Luft. beispielsweise in 
einem Wirbelschicht-Trockner (fluid bed dryer) anschlieBt. 

Aus EP-A 279 040 sind Waschmittelbui Ider bekannt. die 50 bis 80 
Gew..% feinkristallinen Zeolith, 5 bis 25 Gew.-% Bentonit und 0 5 
bis 5 Gew,-% Celluloseether als Bindemittel enthalten. Zusatzlich 
konnen bis 5 Gew.-% Natriumsulfat. bis 1 Gew.-% Alkali und bis 5 
Gew..% nichtionische Tenside anwesend sein. Die Mittel werden 
durch Spruhtrocknung einer waBrigen Auf schlammung hergestellt 
Uber eine Aviviagewirkung der Mittel wird nichts gesagt. Sie kann, 
falls iiberhaupt vorhanden, nur sehr gering sein, da der Bentonit- 
Anteil in der Praxis (Beispiele) mit maximal 8 6ew.-% vergleichs- 
weise gering ist und spezielle Schichtsi 1 ikate mit Avivagewirkung 
nicht offenbart sind. 

Durch die vorliegende Erfindung wird die Aufgabe gelost, ein Mit- 
tel bereitzustellen. das sich sowohl durch gute avivierende Wir- 
kung als auch durch gunstige Korneigenschaften auszeichnet. 

Gegenstand der Erfindung ist ein avivierend wirkendes. granulares 
Waschmi tte 1 add i t i v , entha 1 tend 
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(A) 20 bis 45 Gew,-% eines Schichtsilikates, 

(B) 15 bis 50 Gew.-% feinkristal 1 inen, synthetischen Zeolith 
(Anteil auf wasserfreie Substanz bezogen), 

(C) 0 bis 15 Gew.-% an wasserlosl ichen Salzen aus der Klasse der 
Sulfate, Carbonate und Phosphate des Natriums oder Kaliums 
(Anteile auf wasserfreie Substanz bezogen), 

(D) 0 bis 8 Gew.-% des Natriumsalzes einer homopolymeren bzw. 
copolymeren (Meth-)Acrylsaure, 

(E) 0 bis 2 Gew.-% an Cel luloseethern, 

(F) 0 bis 20 Gew--% an nichtionischen Tensiden aus der Klasse 
Polyglykolether, 

Rest Wasser 

mit der MaBgabe, daB die Summe der Bestandteile (D) und (E) 1 bis 
8 6ew.-% betragt. 

Geeignete Schichtsi likate (Bestandteil A), die zur Gruppe der mit 
Wasser quellfahigen Smectite zahlen, sind z-B. solche der allge- 
meinen Forme In 

(0H)4 Sis-y Aly (MgxAl4.x)020 

Montmorrilonit 
(0H)4 Sis-y Aly (Mg6.zLi2)020 

Hectorit 
(GH)4 Si8-y Aly (Mg5_zAl2)020 
Saponit 

mit X = 0 bis 4, y = 0 bis 2, z = 0 bis 6- 

Zusatzlich kann in das Kristal Igitter der Schichtsi 1 ikate gemaB 
vorstehenden Formeln geringe Mengen Eisen eingebaut sein. Ferner 
konnen die Schichtsi likate aufgrund ihrer ionenaustauschenden Ei- 
genschaften Wasserstoff-, Alkali und Erdalkal i-Ionen, insbesondere 
Na"^ und Ca^'*' enthalten. Die Hydratwassermenge liegt meist im Be- 
reich von 8 bis 20 Gew--% und ist vom Quellungszustand bzw. von 
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der Art der Bearbeitung abhangig. Die Tei IchengroBe liegt im Be- 
reich von 0,05 bis 25 ixm, meist unter 10 ixm. Vorzugsweise werden 
Schichtsilikate verwendet, die, beispielsweise aufgrund einer Al- 
kalibehandlung, weitgehend frei von stark farbenden Eisenionen 
sowie von Calciumionen sind. 

Der Gehalt der Mittel an Schichtsil ikaten betragt 20 bis 45 
Gew.-%, vorzugsweise 25 bis 45 Gew,-% und insbesondere 25 bis 40 
Gew.-%. 

Der Bestandteil (B), der in Anteilen von 15 bis 50 6ew,-%, vor- 
zugsweise 20 bis 45 6ew,-% anwesend ist, besteht aus syntheti- 
schem, gebundenes Wasser enthaltendem Natriumalumosi 1 ikat vom 
Zeolith A-Typ, Geeignete Zeolithe weisen keine Teilchen mit einer 
GroBe uber 30 nm auf und bestehen zu wenigstens 80 % aus Teilchen 
einer GroBe von weniger als 10 ixm. Ihr Calciumbindevermogen, das 
nach den Angaben der DE 24 12 837 bestimmt wird, liegt im Bereich 
von 100 bis 200 mg CaO/g. 

Der fakultative Bestandteil (C) besteht beispielsweise aus den 
Sulfaten, Carbonaten und Phosphaten des Natriums und/oder Kaliums. 
Vorzugsweise sind die Mittel jedoch frei von Phosphaten. Unter den 
Salzen der Gruppe (C) ist Natriumsulf at bevorzugt, das als 
wasserfreies Salz eingesetzt wird. Dies schlieBt ein, daB ein Teil 
der in den Granulaten enthaltenen Feuchtigkeit als Hydratwasser an 
diese genannten Salze gebunden sein kann. 

Die genannten Salze, insbesondere das Natriumsulf at , konnen die 
Granul ierbarkeit der Ausgangsgemische und das Dispergier- und L6- 
sungsverhalten der Granulate im Waschwasser verbessern, Vorzugs- 
weise betragt ihr Gehalt 0 bis 14,5 Gew.-%. 
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Der Bestandteil (D) besteht aus einer homopolymeren und/oder copo- 
lymeren Carbonsaure in Form des Natriumsalzes. Geeignete Homopo- 
lymere sind insbesondere Polyacrylsaure sowie gegebenenf a1 Is Poly- 
methacrylsaure und deren Gemische. Geeignete Copolymere sind sol- 
che der Acrylsaure bzw. der Methacrylsaure mit Maleinsaure. Als 
besonders geeignet haben sich Copolymere der Acrylsaure bzw. Meth- 
acrylsaure mit Maleinsaure erwiesen, wie sie beispielsweise in EP 
25 551 Bl beschrieben sind. Es handelt sich dabei urn Copolymeri- 
sate, die 40 bis 90 Gew.-% Acrylsaure bzw, Methacrylsaure und 50 
bis 10 Gew.-% Maleinsaure enthalten. Besonders bevorzugt sind sol- 
che Copolymere, in denen 45 bis 85 Gew.-% Acrylsaure und 55 bis 15 
Gew.-% Maleinsaure anwesend sind. Das Molekulargewicht der Homo- 
bzw. Copolymeren betragt im allgemeinen 1 000 bis 150 000, vor- 
zugsweise 1 500 bis 100 000. Mit steigendem Anteil an Polysaure 
bzw. deren Salzen nimmt die Bestandigkeit der Korner gegen Abrieb 
zu. Bei einem Anteil ab 1,5 Gew.-% wird bereits eine fur viele 
Falle hinreichende Abriebfestigkeit erzielt. Optimale Abriebei- 
genschaften weisen Gemische mit 2 bis 5 Gew.-% an Natriumsalz der 
Polysaure auf. 

Die Problematik der genannten Polymeren bzw. Copolymeren besteht 
lediglich in ihrer begrenzten biologischen Abbauf ahigkeit. Dessen 
ungeachtet werden sie vollstandig aus dem Abwasser durch Sedimen- 
tation entfernt, so daS sie keine Belastung des Oberf lachenwassers 
und Grundwassers verursachen. Sofern jedoch eine vollstandige bio- 
logische Abbaubarkeit aller organischen Inhaltsstoff e zu Kohlen- 
dioxid und Wasser angestrebt wird, kann die Komponente (D) auch 
durch Celluloseether (Bestandteil E) ersetzt werden. 

Beispiele fur geeignete Celluloseether sind Carboxymethylcel lulose 
(CMC) in Form des Natriumsalzes, Methylcel lulose, Hydroxyethyl cel- 
lulose und Mischether, beispielsweise Methyl-hydroxyalkylcel lulose 
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mit Ci - C3-Alkylresten. Bevorzugt sind Carboxymethylcellulose und 
deren Gemische mit Methylcel lulose bzw. Methyl -hydroxyethyl cellu- 
lose. Der Anteil der Celluloseether betragt 0 bis 2, vorzugsweise 
0 bis 1,5 Gew.-%. 

Die Bestandteile (D) and (E) konnen einzeln oder im Gemisch in den 
Mitteln vorliegen. Der Gehalt der Mittel an den Komponenten (D) 
und (E) soil mindestens 1 und hochstens 8 Gew.-%, vorzugsweise 1,5 
bis 7 Gew.-% betragen. 

Der Wassergehalt der Granulate schlieBt def initionsgemaB das Was- 
ser ein, das an den Zeolith gebunden (18 bis 22 Gew.-%, bezogen 
auf Zeolith), sowie vom Schichtsilikat adsorbiert ist, ferner das 
Hydratwasser der Salze. Ubl icherweise liegt er bei 10 bis 25 
Gew.-%, insbesondere bei 12 bis 20 Gew.-%. 

Als fakultativen Bestandteil konnen die Mittel in geringer Menge 
Verbindungen enthalten, welche bei der Herstellung und Verarbei- 
tung der synthetischen Zeolithe zugesetzt werden konnen, urn die 
Stabilitat der waBrigen Zeol ith-Dispersionen (master batch) zu 
erhohen, Derartige Zusatze, die mit dem Zeolith in die Mittel ein- 
gebracht werden konnen, sind im vorstehend zitierten Dokument DE 
25 27 388 beschrieben. Es kann sich dabei um nichtionische, Poly- 
glykolethergruppen aufweisende Tenside, beispielsweise primare, 
mit 2 bis 7 Mol Ethylenoxid umgesetzte Alkohole mit 12 bis 18 C- 
Atomen handeln. Der liber derartige Zeol ith-Dispersionen in das 
Mittel eingebrachte Anteil an Stabi lisatoren kann, je nach Anteil 
des Zeoliths, beispielsweise 0,05 bis 2 6ew.-% betragen. Notwendig 
fur die gewunschten Eigenschaf ten der Granulate ist dieser Be- 
standteil jedoch nicht. 
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Weitere fakultative Bestandteile sind Farbstoffe bzw. Farbpigmen- 
te, die den Mittein bei der Granulation in Anteilen von bei- 
spielsweise 0,01 bis 1 Gew.-% zugesetzt werden konnen, urn eine 
mogliche graue oder braunliche Eigenfarbe der Schichtsi likate zu 
uberdecken. Nach dem Zumischen der Granulate zu einem granularen 
Waschmittel verleihen sie diesem ein optisch ansprechendes, farb- 
lich gesprenkeltes Aussehen. In gleicher Weise lassen sich auch 
WeiSpigmente und optische Aufheller einsetzen, wenn ein weiBes 
Granulat und ein einheitl iches weiBes Mischprodukt gewunscht wird. 

Besonders geeignet sind solche Farbstoffe, die im nachfolgenden 
WaschprozeB abgebaut werden, so daB es nicht zu einem unerwunsch- 
ten Anfarben der Textilien kommt, Beispiele hierfiir sind z.B, die 
Farbstoffe Duasynsaureblau (R) und Duasynsauregrun (R). 

SchlieBlich lassen sich die Granulate aufgrund ihrer guten Saug- 
fahigkeit dazu verwenden, urn fliissige bzw. pastose Waschmittelbe- 
standteile zu adsorbieren und ohne EinbuBe an Rieself ahigkeit in 
Waschmittelgranulate einzuarbeiten. Beispiele hierfiir sind Duft- 
stoffe, schaumdampfende Stoffe, Fettsaurealkanolamide (die einen 
zusatzlichen Avivageeffekt bzw. eine Waschkraftverstarkung bewir- 
ken konnen) und insbesondere nichtionische Tenside vom Typ der 
Polyglykoletherderivate. Hinsichtlich der Art und der aufzubrin- 
genden Mengen an derartigen Zusatzstoff en wird auf die Patentan- 
meldung P 3936405.4 (D 8720) vom 02.11.1989 verwiesen, auf die 
hier ausdriicklich Bezug genommen wird. Der Anteil an nichtioni- 
schen Tensiden, bezogen auf das Adsorbat, kann bis 20 Gew.-% be- 
tragen. Anstelle der nichtionischen Tenside oder zusammen mit 
diesen konnen auch olartige Zusatzstoffe, wie Parfiims oder 
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schaumdampfende Stoffe aus der Klasse der Paraffine, Mikroparaf- 
fine, langkettige Bisacyldiamine und Silikone sowie deren Gemische 
an den Kornern adsorb iert werden. 

Die Herstellung kann in ubl icherweise, beispielsweise durch Granu- 
lierung, kontinuierl ich oder im Chargenbetrieb erfolgen unter Ver- 
wendung Ublicher Misch- und Granuliervorrichtungen, wie Granulier- 
teller, Granul iertrommeln und Mischgranulatoren. Bevorzugt ist die 
Verwendung von Mischern bzw. Mischgranulatoren mit rotierenden 
Misch- und Forderwerkzeugen, die durch eine hohe Mischleistung in 
Bezug auf das trockene Vorgemisch sowie einen hohen Energie-Ein- 
trag in das feuchte Granul iergemisch die Einhaltung kurzer Ver- 
weilzeiten ermoglichen und die Bildung stabiler, homogener Granu- 
late begunstigen. Die Granul ierung wird zweckmaBigerweise so 
durchgefuhrt, daB man eine waBrige Losung der Komponenten (D) 
und/oder (E) auf das in Bewegung gehaltene Gemisch der festen, 
pulverformigen oder granularen Komponenten (A), (B) und (C) auf- 
spruht bzw. in dunner Schicht auf die Innenwandung des Granulators 
aufbringt. An die Granul ierung kann, soweit erforderlich, noch ein 
TrocknungsprozeB aufgeschlossen werden. 

Vorzugsweise erfolgt die Herstellung der Mittel jedoch durch 
Spruhtrocknen eines waBrigen, pastenformigen Ansatzes (Slurry) der 
Bestandteile mittels erhitzter Gase (Verbrennungsgase) in ublichen 
Trockenturmen. Da die als Trockengas vielfach verwendete Verbren- 
nungsluft vergleichsweise hohe Anteile an Kohlendioxid enthalt, 
kann es vorteilhaft sein, wenn man dem Slurry vor dem Verspruhen 
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geringe Mengen an Natriumhydroxid zusetzt, um einer pH-Erniedri- 
gung durch einen entsprechenden AlkaliuberschuB zu begegnen. Die 
empfohlenen Anteile an NaOH liegen meist zwischen 0,1 bis 1 

Im allgemeinen betragt der Gehalt des waBrigen Ansatzes an wasser- 
freien Inhaltsstoffen 45 bis 60 Gew.-%. Seine Temperatur betragt 
zweckmaBigerweise 50 bis 100 ""C und seine Viskositat bis 25 000 
mPa-s, meist 10 000 bis 15 000 mPa-s, Der Zerstaubungsdruck liegt 
meist bei 20 bis 120 bar, vorzugsweise 30 bis 80 bar. Das Trock- 
nungsgas, das im allgemeinen durch Verbrennen von Heizgas oder 
Heizol erhalten wird, wird vorzugsweise im Gegenstrom gefuhrt. Bei 
Verwendung von Trockenturmen, in welche der waBrige Ansatz im obe- 
ren Teil uber mehrere Hochdruckdusen eingespruht wird, betragt die 
Eingangstemperatur, gemessen im Ringkanal (d.h. unmittelbar vor 
Eintritt in den unteren Teil des Turmes) 150 bis 280 **C, vorzugs- 
weise 170 bis 250 °C- Das den Turm verlassende, mit Feuchtigkeit 
beladene Abgas weist ubl icherweise eine Temperatur von 50 bis 130 
''C, vorzugsweise 60 bis 115 ^^C auf, 

Schichtsilikate haben bekanntlich die Eigenschaft, daB sie in 
Wasser stark quellen und die Viskositat des Slurries wesentlich 
erhohen. Um die Pump- und Spriihfahigkeit zu verbessern, muB daher 
bei hoheren Anteilen an Schichtsi 1 ikaten, beispielsweise solchen 
von 30 und mehr Gewichtsprozent im fertigen Mittel, der Wasserge- 
halt des Slurries erhoht werden, was zu einem erhohten Bedarf an 
Warmeenergie beim TrocknungsprozeB fuhrt. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung, mit dem das geschilderte 
Problem gelost werden kann, besteht darin, daB man einen waBrigen 
Ansatz (Slurry), der die Bestandteile (B) bis (F) sowie fakultativ 
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einen Teil des Bestandteils (A) in geloster bzw. dispergierter 
Form enthalt, mittels Diisen unter Druck in einen Trockenraum ver- 
spruht und den Bestandteil (A), soweit er nicht bereits im waB- 
rigen Ansatz vorhanden ist, in Tei Ichenform mittels Luft in den 
Spruhkegel einblast. Unter "Tei Ichenform" wird eine PartikelgroBe 
verstanden, wie sie vorstehend bei der Beschreibung der Schicht- 
silikate angegeben ist. 

Der Anteil des Schichtsi 1 ikates (A), der durch Einsteiuben mittels 
Luft verarbeitet wird, richtet sich nach der Viskositat und dem 
Wassergehalt des waBrigen Ansatzes. Bevorzugt ist eine Arbeits- 
weise. bei der ein moglichst hoher Anteil. d.h. mindestens 50 % 
und insbesondere mindestens 75 bis 100 %. des Bestandteils (A) in 
Tei Ichenform mittels Luft eingeblasen wird. 

Man kann das erf indungsgemaBe Verfahren entweder so ausfuhren, daB 
man die zum Trocknen des verspruhten waBrigen Ansatzes benutzten 
erhitzten Gase in gleicher Richtung (Gleichstrom) oder entgegen- 
gesetzt zum verspruhten waBrigen Ansatz (Gegenstrom) fuhrt. 

Eine bevorzugte Ausfiihrungsform des erf indungsgemaBen Verfahrens 
besteht darin, daB man im Gegenstrom arbeitet. Man erhalt Pulver, 
die hinsichtlich ihrer Rieseleigenschaften und eines moglich ge- 
ringen Anteils an staubfeinen Produkten besonders wertvolle Ei- 
genschaften haben, wenn man die Stromungsgeschwindigkeiten des 
verspruhten waBrigen Ansatzes und des eingeblasenen Schichtsi li- 
kates so einstellt, daB sich die Stromungsgeschwindigkeiten urn 
nicht mehr als 50 % voneinander unter schei den, wobei es zweckmaBig 
ist, daB sie sich nicht mehr als urn 30 % unterscheiden und insbe- 
sondere gleich sind. 

Die auf diese Weise hergestel Iten Granulate zeichnen sich durch 
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eine sehr gute Redispergierbarkeit in der waBrigen Waschflotte 
aus. Hinsichtlich ihrer avivierenden Wirkung sind sie mit auf an- 
dere Weise hergestellten Mitteln der gleichen Art weitgehend 
identisch. 

Die mittlere KorngroBe des durch Spriihtrocknung hergestellten Mit- 
tels betragt iibl icherweise 0,2 bis 1,2 mm. Vorzugsweise weisen 
mindestens 80 Gew.-%, insbesondere mindestens 90 Gew.-% der Korner 
eine GroBe von 0,2 bis 2,0 mm auf, wobei der Anteil der Korner 
zwischen 0,1 und 0,05 mm nicht mehr als 2 Gew»-%, insbesondere 
weniger als 1 Gew.-% und der Anteil der Korner oberhalb 2 mm nicht 
mehr als 15 Gew.-%, insbesondere nicht mehr als 10 Gew^-% betragt. 
GroBere Anteile an Feinkorn begunstigen die Staubbildung beim* Mi- 
schen mit anderen Pulverkomponenten und sollten daher vermieden 
werden. GroBere Anteile an Grobkorn bedingen ein geringeres 
Schiittgewicht und lassen das Produkt visuell uneinheitl ich er- 
scheinen, sind im ubrigen aber nicht nachteilig. 

Das Schuttgewicht der spriihgetrockneten Mittel betragt bei Anwe- 
senheit von Natriumsulfat 400 bis 700 g/1, meist 450 bis 650 g/1 
und bei Abwesenheit von Natriumsulfat 400 bis 650 g/1, meist 450 
bis 600 g/1. Das Mittel besteht im wesentlichen aus abgerundeten 
Kornern, die ein sehr gutes Riesel verbal ten aufweisen. Dieses sehr 
gute Rieselverhalten ist auch dann noch vorhanden, wenn die Korner 
mit groBeren Anteilen an flussigen bzw. halbf lussigen oder festen 
nichtionischen Tensiden impragniert worden sind. Der Anteile die- 
ser adsorbierten Bestandteile kann 5 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 10 
bis 15 Gew.-%, bezogen auf das Adsorbat, betragen. 
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B e i s p i e 1 e 

Die in den folgenden Beispielen verwendeten Rohstoffe wiesen fol- 
gende Charakteristika auf : 

(Al) Schichtsilikat "Dis-Thix-Extra" der Firma Schwegmann (DE), 
(A2) Schichtsilikat, Produkt "Laundrosil D6-A" der Firma Sud-Che- 
mie (DE), windgesichtet , mit Sodalosung behandelt und im we- 
sentlichen frei von Erdalkaliionen (TeilchengroBe der 
Schichtsilikate 99 Gew.-% unter 25 Mm), 
(B) Zeolith NaA, Calciumbindevermogen 165 mg CaO/g, mittlere 
KorngroBe 3 ixm (keine Anteile uber 20 ixm) . Ausgangsmaterial 
war eine ca, 50 Gew,-% Wasser enthaltende und mit dem nicht- 
ionischen Tensid stabi 1 isierte Suspension. In den Beispielen 
ist der Zeolith wasserfrei gerechnet, d.h. der auf den Zeo- 
lith entfallende Wassergehalt (ca. 20 % bezogen auf Zeolith) 
ist unter "Wasser" aufgefiihrt, 

(D) Copolymeres Salz, Acrylsaure-Maleinsaure-Copolymer , MG 
70 000, Na-Salz, Produkt Sokalan(R) CP5 der Firma BASF (DE), 

(E) 3 Gewichtsteile Carboxymethylcel lulose, Na-Salz und 1 Ge- 
wichtstei 1 Methyl hydroxethyl eel lulose (Antei 1 Hydroxyethyl - 
gruppen 0,8 Gew.-%, Methylgruppen 18 Gew,-%). 

TA5 bedeutet ein mit 5 Mol Ethylenglykol umgesetzter Talgalkohol, 
eingesetzt als Dispersionsstabi 1 isator fur die 50 Gew.-% enthal- 
tende Zeolithdispersion. Als optischer Aufheller wurde ein Diani- 
1 ino-dimorphol i no-Deri vat der Bis-(triazinyl)-stilbendisulfonsaure 
(Na-Salz) eingesetzt. 
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Die Viskositat einer 50 6ew.-% Wasser enthaltenden Auf schlammung 
(Slurry) betrug, jeweils bei 80 °C gemessen, im 
1. Beispiel 35 000 mPa-s 
1. Beispiel 2 000 mPa-s 

Die Rezeptur gemaB Beispiel 1 war daher nur schwierig, d.h. nur 
unter Anwendung von Riihrwerken mit hohem Drehmoment und hoher 
Spruhdriicke versprtihbar. Die Rezeptur gemaB Beispiel 2 lieB "sich 
jedoch ohne besonderen technischen Auf wand spriihtrocknen- Es wurde 
daher wie folgt vorgegangen: 

Bei Beispiel 2 wurde ein Slurry verspriiht, der samtliche Bestand- 
teile in einer 45 Gew.-% Wasser enthaltenden Aufschlammung ent- 
hielt* In Beispiel 1 wurde ein Slurry verspriiht, der 20 Gew*-% der 
insgesamt im Mittel enthaltenen 44,5 6ew.-% enthielt. Der Anteil 
von 24,5 Gew.-% wurde mittels Luft in den Bereich der Sprtihdtisen 
des Trockenturmes eingeblasen. Im Falle der Rezepturen gemaB Bei- 
spiel 3 und 4 wurde das gesamte Schichtsilikat eingeblasen. 

Die im Gegenstrom gefiihrten Trocknungsgase wiesen eine Eingangs- 
temperatur von 195 auf. Die Temperatur im Bereich des Turmaus- 
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tritts vor den Staubfiltern betrug 88 °C. Der Zerstaubungsdruck 
betrug 40 bar. 

Die erhaltenen Spruhprodukte waren einwandfrei rieselfahig bei 
einer mittleren KorngroBe von 0,45 mm, einem Staubanteil (unter 
0,05 mm) von weniger als 0,1 Gew.-%* Kornanteile von iiber 2 mm wa- 
ren nicht vorhanden. Das Schuttgewicht betrug 450 bis 520 g/1. 
Samtliche Spruhprodukte konnten in einer Spruhmischapparatur mit 5 
bis 10 Gew.-% (bezogen auf das Endprodukt) an flussigen nichtio- 
nischen Tensiden (Cocosfettalkohol + 5E0, Ci2-14-0>^o^T*^ohol + 7 
EG) beaufschlagt werden, wobei das Schuttgewicht auf 530 bis 560 
g/1 anstieg. Das Rieselverhalten der so erhaltenen Adsorbate war 
gegeniiber den eingesetzten Granulaten unverandert gut* 

Die Granulate wurden mit einem kornigen Waschmittel zu einem Mit- 
tel folgender Zusammensetzung vermischt (in Gew.-%): 
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Die an 1. bis 10. Stelle aufgefiihrten Bestandtei le sowie das Was- 
ser (an Zeolith gebunden, Kristallwasser , Produktfeuchte) lagen 
als spruhgetrocknete Granulate vor. Die ubrigen Bestandtei le be- 
standen jeweils aus getrennt hergestel Iten Granulaten. Der Duft- 
stoff war an dem Perborat adsorbiert. 

Mit den Mitteln wurden Baumwol Itexti 1 ien bei einer Waschmittel- 
konzentration von 9 g/1 bei 60 ""C gewaschen. Das Trocknen erfolgte 
freihangend. Die Vergleichsproben wurden mit einem Waschmittel in 
Haushaltswaschmaschinen gewaschen, in denen das erf indungsgemaSe 
Granulat durch Natriumsulfat ersetzt worden war. Gegeniiber den 
Vergleichsproben wiesen die Textilien, die mit dem erf indungsge- 
maBen Mittel gewaschen worden waren, einen wesentlich weicheren 
Griff auf, wobei die Avi vagewirkung von den Testpersonen bei Ver- 
wendung der Granulate gemaQ Beispiel 1, 3 und 4 als "gut" und ge- 
maB Beispiel 2 als "bef riedigend" beurteilt wurde. 

Bei Verwendung von Weichwasser (8 ''dH entsprechend 80 mg CaO/1) 
war die Reinigungswirkung der erf indungsgemaBen Mittel und-^ der 
Vergleichsproben (mit Natriumsulfat) annahernd gleich. Bei einer 
Erniedrigung der Waschmittelkonzentration auf 6 g/1 und ebenso bei 
Verwendung von Hartwasser (20 ^'dH) bei unveranderter Konzentration 
von 9 g/1 wiesen die mit den erf indungsgemaBen Mitteln gewaschenen 
Proben ein verbessertes Waschergebnis und nach jeweils 10 Waschen 
eine wesentlich geringere Vergrauung sowie einen urn uber 70 % ge- 
ringeren Aschegehalt auf. 
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Patentanspruche 



1. Avivierend wirkendes, granulares Waschmitteladditiv, enthal- 
tend 

(A) 20 bis 45 Gew.-% eines Schichtsi likates, 

(B) 15 bis 50 Gew.-% feinkristall inen, synthetischen Zeolith 
(Anteil auf wasserfreie Substanz bezogen), 

(C) 0 bis 15 6ew.-% an wasserlosl ichen Salzen aus der Klasse 
der Sulfate, Carbonate und Phosphate des Natriums oder 
Kaliums (Anteil auf wasserfreie Substanz bezogen), 

(D) 0 bis 8 6ew.-% des Natriumsalzes einer homopolymeren bzw. 
copolymeren (Meth-)Acrylsaure, 

(E) 0 bis 2 Gew.-% an Celluloseethern, 

(F) 0 bis 20 Gew.-% an nichtionischen Tens i den aus der Klasse 
der Polyglykolether, 

Rest Wasser 

mit der MaBgabe, daB die Sumnie der Bestandteile (D) und (E) 1 
bis 8 Gew.-% betragt. 

I. Mittel nach Anspruch 1, worin der Bestandteil (A) aus Montmor- 
rilonit, Hectorit oder Saponit besteht und in Anteilen von 25 
bis 45 Gew.-% vorliegt. 



3. Mittel nach Anspruch 1 oder 2, enthaltend 20 bis 45 Gew.-% des 
Bestandteils (B). 

4. Mittel nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, worin 
der Bestandteil (C) aus Natriumsulfat besteht und in Anteilen 
bis maximal 14 6ew.-% vorliegt. 



BNSOOCIO; <WO 9109927A1J_> 



wo 91/09927 PCT/EP90/02213 

- 17 - 

5. Mittel nach einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 4, worin 
der Bestandteil (D) aus dem Natriumsalz der homopolymeren 
Acrylsaure und/oder deren Copolymeren mit Maleinsaure besteht 
und in Anteilen von mindestens 1,5 Gew.-% vorl iegt. 

6. Mittel nach Anspruch 1 und 5, worin der Anteil der Bestand- 
teile (D) und (E) 1.5 bis 7 Gew.-% betragt. 

7. Verfahren zur Herstellung der Mittel nach einem oder mehreren 
der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB man einen 
45 bis 60 Gew.-% Wasser enthaltenden Ansatz der Bestandteile 
mittels stromender Gase, die eine Eingangstemperatur von 150 
bis 280 °C und eine Austrittstemperatur von 60 bis 130 "C auf- 
weisen, spruhtrocknet. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet. daS man 
einen waOrigen Ansatz spruhtrocknet, der die Bestandteile (B) 
bis (F) und fakultativ einen Teil des Bestandteils (A) enthalt 
und den Bestandteil (A), soweit es nicht bereits im waBrigen 
Ansatz enthalten ist, mittels Luft in den Bereich des Spriih- 
kegels einbiast. 

9. Verwendung eines Mittels nach einem oder mehreren der Ansprii- 
che 1 bis 6 als Adsorptionsmittel fur fliissige bzw. pastose 
Waschmittelbestandteile, insbesondere nichtionische Tenside. 

10. Verwendung eines Mittels nach einem oder mehreren der Ansprii- 
che 1 bis 6 und 9 als Mischungsbestandteil in granularen 
Waschmitteln. 
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•* Besonderc Kaicgorien von angegebenen Vcrtiffentlichungcn *^ : 

'A' VerftffentUchungt die den aligemeincn Stand der Technik 
dcfintertf aber nicht als besonders faedcjtsam anzusehen ist 

'E* iilleres Dokumcnt, das jcdoch erst am oder nach dcm intcrna- 
tionaten Anmeldedatum veroffentlicht worden ist 

'I' Veroffentlichungf die geetgnet ist, einen Priori tiitsanspnich 
zweifeihaft erscheiuen zu lassen, oder durch die das Verttf- 
fentlichungsdatum einer anderen im Recherch en bench t ge- 
nannten Veriiffentlichung belegt werden soil oder die aus cineni 
anderen besonderen Grund angegeben ist (wie ausgefuhrt) 

^O' Ver6ffenlllchung. die sich auf eine niUndliche Offenbarting, 
eine Bcnuizung« cine Ausstcllnng oder andcre MaOnahmen 
bezieht 

"T*' VertiffeniHchung, die vor dem intcrnatiiinalen Anmeldeda- 
tum. aber nach dem beansprurhten Prinritatsdatum vertiffent- 
lichi worden ist 



'1" Sphere Veriiffentlichung, die nach dcm internationakn An- 
meldedatum Oder dem Prioritiitsdatuni veroffentlicht worden 
ist und mit dcr Anmeldung nicht kollldiert, sondern nur zum 
Versttindnis dcs der Erfindung zugrundeliegcnden Prinzips 
Oder der ihr zugrun del legend en Theorie angegeben ist 

'TC'^ Vcrbffentlfchung von besonderer Bedeutung; die beanspruch* 
te Erfindung kann nicht als neu oder auf erfinderischcr Tittig- 
keit beruhend betrachtet werden 

'Y* Verdffentlichung von besonderer Bedeutung; die faeanspruch- 
te Krfindung kann nicht als auf erfinderischer Tiittgkeii be- 
ruhend betrachtet werden, wcnn die Vertiffentlichung mit 
einer oder menrercn anderen Verdffentlichungen dieser Kate- 
gorie in Verbindung gebracht wird und diese Vcrbindung fUr 
cinen Fachmann nahdiegend ist 

'A' VeruFFentltchung, die Mitgiied derselben Patentfamilie ist 
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III. EINSCHLAGIGE VEROFFEN T^^UNG EN (Fortsetzung von Blatt 2) 

Icroffentiichung, soweit erfordcrlich unlcr Angabc dcr 



Art* 



P.X 



Kennzeichnu n! 



• 



chcn Teile 



Bctr Anspruch Nr. 



EP, A, 362665 (HENKEL) 11 April 1990 
siehe Anspruche 1-6; Bei spiel 



1. 4, 
6-8, 10 



Fcrmbtatl PCT/lSA/210 (Znatzbocen) <Jar«r 1985) 



BNSOOCID: <WO 9109927A1_I_> 
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ANHANG ZUM INT^fcATIONALEN RECHERCHENBE^™4 ' 

N^DNALE PATENT ANMELDUNG 



UBER DIE INTERNATTDNALE PATENT ANMELDUNG NTfT qooZZ -fS 

SA 42778 

In diesem Anhang sind die JVtitglicdcr dcr Patentfamilien dcr im obengenannten intemationalen Rechcrchenbericht angefuhrten 
Patentdokumentc aiigegeben. „ „ . * ^ 

Die Angaben iibcr die Familienmitglieder entsprechen dem Stand der Datei des Europaischen Patentamts am /n^/Ql 
Diese Angaben dicnen nur 7ur Unterrichtung und crfolgcn ohne Gewahr. U//ua/:?J. 
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Fur nahere Einzelhcitcn zu diesem Anhang : siehc Amtsblatt des Europaischen Patentamts, Nr. 1 2/82 
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In diesem Anhang sind die Mitglieder der Patentfamiiien der im obengenannten internationalen Recherchenbericht angefiihrten 
Patentdokumente angegeben. 

Die Angaben iiher die Familienmitglieder entsprechen dem Stand der Datei des EUiropaisclien Patentamts am 

Oiesc Angaben dienen nur zur Unterrichtung und erfolgen ohne Gewahr. 07/03/91 
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Fur nahere Einv.clheiten zu diesem Anhang : siehe Amtsblatt des Europaischen Patentamts, Nr.12/82 
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